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@) Media d'enregistrement magnat'que contenant a thre de lubrifiant un derive organique du cerium. 



(57) L'invention conceme des materiaux d'enregistrement ma* 
gnetique contenant un lubrifiant 

L'invention est caracterisee en ce que le lubrifiant est un 
compose organique du cerium representant 1 a 10 % de 
rextrait sec de 1'enduit magnetique. 

La tenue des disques a I'usure est am&ioree par rapport & 
celle conferree par des tubrifiants usuels. 
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MEDIA D'EMRBGISTREMESTT MflGNBTIQUE OONTENftCn? 
A TITRE DE LUBRIFIAWT UN DERIVE ORGAKFIQUE DU CERIUM 

La presente invention concerne de nouveaux mater iaux 

05 d ' enregi strement magnetique oontenant un nouveau type de lubrifiant. 

On connait deja des mater iaux d'enregistrement magnetique 
eantsnant des luibrifiants divers. Ces lubrifiants ont pour role, 
tKitamrrent de rninimiser les frottements se produisant entre le media 
magnetique et la tete de lecture. Dans une telle situation ou une bonne 

10 lubri f icaticn est recherchee, de nombreuK composes ont ete proposes a 
titre de lubrifiant dans les madias magnet iques ; parrai ceux-ci on peut 
citej: : dea coinposes organosiliciques, des hydrocarbures fluores, des 
esters d'acide-s gras (ou des acidas gras eux-memes j , des sels d'acides 
grae {Ca, Ba . ..), du graphite, du sulfure de nolybdene ... 

15 L'eiqploi d* ester d'acide gras a ete preconise par exeicple dans 

le bravet amerioain 4 333 000 de Victor (priorite japonaise du 11 janvier 
1930). Dans d'autres formulations, on recomnande une association de 
plus: sura lubrifiants. Dans ce contexts, on pourra mentionner la demande 
de lire vet all-imand 3 215 033 de Fuji (priorite japonaise du 28 avril 

20 1981) revendiquant, a titre de lubrifiant pour les mater iaux raagnetiques, 
un siliange d*acide gras ( d* ester gras et d'organopolysiloxane. 

I/obtention de raedias magnetiques ayant d ' excellentes proprieties 
d'vinregistremtsnt et de reproduction dans les domaines in format ique audio 
audiovisuel, ainsi qu'uns resistance la plus elevee possible a 

25 I'usure, const ituera tou jours un object if tres recherche dans 1' Industrie . 
Cast pourquci , touts amelioration de la resistance a l'usure, tout en 
oonserwjtt le niveau de gualite des proprietes d'enregistrement et de 
reproduction, sera toujours considers" coma© un progres appreciable. Par 
ailleure, il faudra simultanercent obtenir une tres haute resistance a 

30 l'usvxe de la tete de lecture. 

la pr'Ssente invention repond preciseraraent a ce but. 
II a ete trouvs, et c'sst ce qui constitue l'objet de la 
presents invention, da nouveaux madias raagnetiques oontenant el titre de 
lubrifiant un aoinpose organique du cerium. 

35 par couche inagnetique on entend, dans le cadre de la presente 
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invention, la oouche renfermant les particules magnetiques et leur liant, 
cette oouche etant eventuellement reoouverte d'une oouche super ficie lie 
protectrioe. 

Ch oonnaissait deja des raedias magnetiques dans lesquels on 
05 utilisait a titre d'agent "anti-usure" des poudres non magnetiques ayant 
une bien meilleure resistance a l'usure que les particules magnetiques 
elles-memes. Ces poudres abrasives sont en general constituees par des 
oxydes raetalliques, des carbures de bore ou de silicium, des nitrures ... 
Ces poudres ameliorent la resistance a l'usure du media magnetique 
10 lui-meme mais souvant au detriment de la tete de lecture. Afin de pallier 
a cet inconvenient, on a preconise d'utiliser, a titre d' agent 
anti-usure, un melange de poudres non magnetiques tels que les oxydes 
d' aluminium ou de chrcaae associes a d'autres poudres non magnetiques 
oomprenant Ti0 2 , SiC, Si0 2 * Zr0 2 et/ou Ce0 2 (voir en particulier 
15 brevets anglais 2 080 319 et 2 055 394). 

Le domaine de 1' invention se situe en dehors de 1 'utilisation de 
poudre abrasive utilise© a titre d'agent destine a ameliorer la 
resistance a l'usure du media magnetique. L' invention n'exclue pas 
cependant, pour des applications particulieres, la possibility d'avoir 
20 reoours a des poudres abrasives tout en ayant introduit le lubri riant 
caracteristique de 1' invention. 

Plus precisemment 1 'objet de la presente invention est const itue 
par des mater iaux d'enregistrement magnetique oomportant une oouche 
magnetique deposee sur support caracterises en ce que la oouche du 
25 materiau magnetique destinee a etre lue par la tete de lecture contient 
un derive organique du cerium. 

Par derive organique du cerium, on en tend plus particulierement 
les sels des divers acides carboxyliques, les derives metalliques des 
composes fhenoliques, les mercaptides et les chelates des composes 
30 6-dicarbonyles. 

Plus precisement, les derives organiques de cerium sont choisis 

parmi : 

- les sels de cerium : 

. des acides aliphatiques monocarboxyl iques ayant de 2 a 30 
35 atomes de carbone ou di carboxyliques ayant de 3 a 30 a tomes 



de carbone, satures ou comportant une ou plusieurs doubles 
liaisons ethyleniques , et pouvant oomporter 1 ou plusieurs 
substituants tels que les atomes d'halogenes, les 
groupements hydroxy les, les groupements alkoxy ayant de 1 a 
12 atonies de carbone, les groupements mercapto, les 
groupeinsnts phenyle, phenoxy, naphtyle ou cyclohexyle, dont 
les cycles sent eventuelleraent substitues par un ou 
plusieurs atomes d'halogenes, groupements hydroxyles, 
groupements alkyles ayant 1 a 6 atomes de carbone ou alkoxy 
ayant 1 a 6 atomes de carbone; 

ties acides berizoique, naphtoSCque-l , naphto"ique-2, 
cyclope-itane-carboxyl ique , cyclohexane-carboxyligue, 
cyclopentene-carboyyl iques ou cyclohexene-carboxyliques, les 
parties cycl iques de ess acides pouvant comporter un ou 
plusieurs substituants tels que les atomes d'halogenes, les 
groirpenisnts hydrosyles, les groupements alkyles ayant 1 a 12 
a -Loses de carbone, alkenyles ayant 2 a 12 atomes de carbone, 
a.llioxy ayant 1 a 12 atomes de carbone, les groupements 
phenyle, benzyle, phsnoxy ou cyclohexyle, les groupements 
alko3^yca;;bor>yles ayant 2 a 24 atomes de carbone ou 
alkenoxycarbonyles ayant 4 a 24 atomss de carbone; 
des raonoesters d'alkyle (le groupement aDcyle ayant 1 a 24 
atomes de carbone) ou d'alkenyle (i^ groupement alkenyle 
ayant 3 a 24 atomes de carbone) des acides aliphat iques 
dicarboxyiiques indiques preoedemment; 

des acidas carboxyliques he terocycl iques notamment de caux 
derives de la pyridine, du furanns, du thiophene , du pyrrole 
et du pyranna, pouvant coiaporter un ou plusieurs 
substituants tels que les atomes d'halogenes, les 
groupeifients hydroxyles, les groupements alkyles ayant 1 a 12 
atonies de cartons, les groupaments alkoxy ayant 1 a 12 
atomes de carbone, les groupements alkenyles ayant 2 a 12 
etosiss de carbone, les groupsrasnts alkoxycarbonyles ayant 2 
a 24 atomes de carbons cu alkenoxycarbonyles ayant 4 a 24 
ato-r-es de carbone 
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les phenolates de cerium derives du phenol, du naphtol-1 ou du 
naphtol-2, dont les parties cycliques peuvent comporter un ou 
plusieurs substituants tels que les atones d'halogenes, les 
groupements alkyles ou alkoxy ayant 1 a 24 atonies de carbone, 
alkenyles ayant 2 a 24 atones de carbone, jhenyle, benzyle, 
riienoxy ou cyclohexyle; 

les irercaptides de cerium notamment ceux qui aerivent des 
acides thioglycolique ou thiomalique et de leurs esters 
d'alkyle, (le radical allele ayant 1 4 12 atomes), d'alkenyle 
(le radical alkenyle ayant 2 a 12 atomes de carbone), de 
rii/inyle, de benzyle, de cyclohexyle, d'alcanediol (ayant de 2 
a 12 atomes de carbone), de ddhyaroxybenzene, de 
dihydroxycyclchexane , les parties cycliques desdits esters 
pouvant etre substituees par un ou plusieurs radicaux alkyles 
ou alkoxy ayant de 1 a 6 atones de carbone ; 
les chelates de cerium de composes JB-dicarbonyles notamnent 
ceux qui derivent des composes de formule generale (I) : 

- CO - CHf^ - CO - Rj (I) 
dans laquelle : 

. et R^> identiques ou differents, representent : 
+ un grcupement alkyle, lineaire ou rami fie, ayant 1 a 36 
atonteg. de carbone, eventuellement substitue par un ou des 
atomes d'halogene, 
+ un groupement alkenyle, lineaire ou rami fie, ayant 3 a 36 
atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou des 
atomes d'halogenes, 
+ un radical aryle ou un radical aryle portant sur le cycle 
aromatique un ou plusieurs substituants tels que : 
. les radicaux alkyles ayant 1 a 6 atomes de carbone, 
eventuellement substitues par un ou des atomes 
d'halogenes, 

. les radicaux alkenyles ayant 2 a 6 atomes de carbone, 
eventuellement substitues par un ou des atomes 
d'halogenes, 

• le groupement nitro, 
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. le groupement rritro, 
. le groupement - CHO, 
. le groupement -COOH, 

. les groupements alkoxy ay ant 1 a 6 atones de carbone, 
. les groupements -COOR^, etant urn raGEical 
alkyle ayant 1 a 12 atonies de carbone on alkenyle 
ayant 2 a 12 atomes de carbone, 
„ le groupement GH, 
. les atomes d'halogenes, 
+ un radical aralkyle dont la partie aliphatique contrprte de 
1 a 12 atomes de carbone et dont la partie cyciiique peut 
comporter un ou plusieurs des substituants indiqaes 
precedemment, 

+ un radical cycloaliphatique comportant de 5 a 12 atomes de 
carbone et dont la partie cyclique peut ooraporter una ou 
plusieurs doubles liaisons carbone-oarbone et porter un ou 
plusieurs des substituants indiques precedemment, 

+• un enchainement de plusieurs des radicaux indiques 
preoedeiffiiMsnt, 

les dif ferents radicaux aliphatiques precedemment definis 
pouvant comporter un ou plusieurs atomes d 1 oxygens -O ou 
- - de ?oiifre ou groupements carbonyles - CO - ou 

carboxylases - 000 - ; 
. represence un atoms d'nydrogene. 

Farm les dirives organxques du cerium qui peuvent etre utilises 
cieois les cosEoaitioas selcn .V invention, on choisit frequemment, en 
particislier pour 0.ss rcisons pratiques ou pour des raisons eoonomiques de 
viisponibilite ou ds pri^ : 

- les sels ds cerium ; 

. des acidss eliphatiques raonocarbo3cylique3 ayant de 6 a 24 
*tossP els carl-one, sature3 ou possedant une era plusieurs 
Ocuble(s) liaison(s) 6tbyleoique, et pouvant comporter un ou 
plusieurs substituants tels que des atomes de chlore, 
groupsiaents hydrcayles, groupements alkoxy ayant de 1 a 6 
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atomes de car bone, groupements phenyle , phenoxy ou 
cyclohexyle, ces groupements cyeliques etant eventuellement 
substitues par un ou plusieurs atomes de chlore, groupements 
hydroxyles, groupements alkyles ou alkoxy ayant X a 6 atomes 
05 de carbone; 

» des acides inercaptoncncx^rroxyliques ayant de 2 a 6 atomes 
de carbone ou mercaptcdicarboxyliques ayant de 3 a 6 atomes 
de carbone ; 

. des acides benzo'ique ou cyclohexane-carlx>xylique; dont la 
10 partie cyclique pent comporter un ou plusieurs substituants 

tels qu 1 atomes de chlore, groupements hydroxyles , 
groupements alkyles ou alkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone 
ou groupements alkoxycarboayles ayant 2 a 12 atomes de 
carbone ; 

15 . des monoesters d 'alkyle (le groupement alkyle ayant 1 a 12 

atomes de carbone) des acides aliphatiques dicarboxyliques 
ayant 4 a 24 atomes de carbone, satures ou possedant une 
double liaison ethylenique, et pouvant comporter un ou 
plusieurs substituants tels qu* atomes de chlore, groupements 

20 hydroxyles, groupements mercapto, groupements alkoxy ayant 1 

a* 6 atones de carbone ; 

- les phenolates de cerium derives du phenol dont le cycle peut 
comporter un ou plusieurs substituants tels qu* atomes de 
chlore, groupements alkyles ou alkoxy ayant 1 a 12 atomes de 

25 carbone, groupements phenyle, benzyle, phenoxy ou cyclohexyle. 

Avantageusement, on utilise dans le cadre de la presente 
invention les sels de cerium des acides aliphatiques nonocarboxyliques 
ayant de 6 a 24 atomes de carbone et tels que preoedenanent de finis. 

A titre d'exemples non limitatifs de derives organiques des 
30 lanthanides on peut citer : 

- les sels de de cerium, des acides propionique, hexanolque, 
n.octanoique, ethyl-2 hexaroique, isooctanoique, nonano5tques, 
decanoiques, laurique, stearique, oleique, ricinolel'que, 
margarique, t£tradecano¥ques , hydroxy-12 stearique, 

35 dooosanoi'ques , dccosene-13-ol'que (acide erucique), chloro-2 
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deceinoique, octyl-2 decaroique, hydroxy-2 hexanoique, 
thioglycoliqus, marcaptopropionique, thiomalique, cyclohexyl-6 
hexanoique, benzoique, phenylacetique, phenyl-2 propanoique, 
methyl~2 benaoique, methyl-4 benzoique, phenoxy-2 benzoique, 

05 propyl-4 Taenzo'iqus, msthoxy-4 benzoique, tertiobutyl-4 

benzoique, salicylique, tertiobutyl-5 salicylique, hydroxy-4 
iR&t)K>3cy-3 benzoique, dimethoxy-3,4 benzoique, naphtoique-1, 
r.aphtoique-2, cyclohexans-carboJ^iique, nicotinique, 
isonicotinique, methyl-4 furanne-carboxylique-3 , du maleate de 

iC m^noisooctyle, du roaleate de mono(ethoxy-2 ethyle), du 

phtalate de nranobutyle, du thiomalate de monobutyle, du 
thioittalate de nionohexyle ; 

- 2ss phenolates de cerium, des conposes phenoliques suivants s 
phenol, cresols, etbylplienols, xylenols, butylphenols, 

1$ isopentylphenols, isoocfcylphenols, tertiorxmylifcenols, 

decylphenole, dcdecylpheEOls, terticoctylEtoenols, cyclohexyl-4 
phenol i phenyl^ phenol, aitertiononyl^enols, 
j^thyl-isclie^lftoenols ; 
_ xes chelates da cerium des B-dicetones suivantes : 

20 l r iieptsnediorre-2,4 ? la decanedione-2,4 ? l'etbyl-2 

decone -2-dicne-6 , 3 ; la n£thyl-2 nonene-2 dione-6,8; la f 
stearoylacetone ; la stearcyl-1 cctanone-2 ; le dioxo-7,9 \ 
decanoate d'ethyle ; la banzovlacetone ; l'acetylacstorie ; la 
tenzoyl-1 octanone-2 ? la diphenyl-1,4 butanedipne-1,3 ; la 

25 stearoylacetophenone ; la palmtoylacetophenone ; la benzoyl-1 

TEetliyl-4 pentanone ; le benzoyl-octacx)sariDyl-methane ; le 
p^ajnethoxyl^r^yl-^t^oylmethane ; le dibenzoylmethane ; 

- les Biercaptidss de ce:-:ivaa» de 1' acids thioglyoolique, du 
fchioglyrclate d'iscoctyle, du thioglyoolate d'octadecyle, du 

30 *h:ioglycQlcite de benzyle, du thioglyoolate de lauryle, du 

dithioglycolate de cyclohexanediol-1,4 , du thioglyoolate de 
tfc>i-iicfcutyl~4 eyaLbhexyle, de l'acide thiomalique, du 
tS)ionsl£te 3'haKyle, du thiomalate d'ethyl-2 hexyle, du 
aiio-caiate de dodscyie, du thiomalate de benzyle, du 
thioiKiiaLe ds cyclchexyle, du thiomalate de propanediol-1,3 , 
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du thiomalate de butanediol-1,4 , du thiomalate 
d 'hexanediol-l, 6 . 
Ies derives organiques du cerium, qui ne sont pas directement 
disponibles, sont prepares par des methodes classiques, telles que la 
05 reaction d'un acide carboxylique ou de son anhydride, d'un compose 
I&enolique, d'un acide roercaptocarboxyl ique (ou d'un de ses esters) ou 
d'une i3 -dice tone sur un oxyde ou un hydroxyde de cerium, dans un milieu 
solvant afpraprie et en chauf fant si necessaire. 

Enf in, conformement a une variante de la presente invention, le 
10 terms derive organique du cerium englobe tout melange de derives de 
cerium tels que precedemoent definis. II est egalement possible, selon 
une autre variante de la presente invention, d'utiliser un melange de 
derive du cerium et de derives d'un ou plusieurs autres lanthanides. Les 
derives a base de cerium utilisables dans le cadre de la presente 
15 invention peuvent ainsi etre en effet obtenus a partir d'un melange de 
cerium et d'un ou plusieurs autres lanthanides (les derives organiques 
des autres lanthanides auront evidemment la meme nature que celle des 
derives organiques du cerium definis prealablement). 

II peut en effet £tre avantageux de ne pas proceder a la 
20 separation longue et couteuse de tous les lanthanides presents en 

relativement faible quantite dans les minerals couramment traites. Les 
autres lanthanides eVentuelleraent presents sont essent iellement le 
neodyne, le praseodyme, le lan thane, mais on peut egaleroent trouver de 
faibles quantites d' autres terres rares telles que le promethium, le 
25 samarium, 1 'europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, 

l'holmium, 1* erbium, 1 'ytterbium, le thulium, le lutetium et 1 'yttrium. 

Avantageusement, le cerium represente au moins 40 % en poids de 
1' ensemble des lanthanides. Bans ce contexte, les autres lanthanides 
presents, sont choisis parmi le neodyme, le praseodyme ou le lan thane, 
30 les autres lanthanides pouvant figurer seuls ou en melange. 

la quantite de derive organique du cerium mis en oeuvre n'est 
pas critique ; celle-ci doit etre eff icace de maniere a augmenter la 
resistance a l'usure tout en conservant dans le temps la qualite de 
I'enregistrement et de la reproduction. Habituel lenient, la quantite mise 
35 en oeuvre represente de 1 a 10 % de l'extrait sec de l'enduit raagnetique 
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et preferentiellement de 2 a 5 %. 

La nature du media d'eriregistreraent magnetique comportant, a 
titre de lubrifiant, un derive organique du cerium tel que precedent 
defini n'est pas critique : II psut s'agir de tout type de media^ 
05 iragnetique utilisable dans les secteurs infbrratique, audio, video, 

instrumentation ... 

Les medias magnetises cosportent de faoon generale un support, 
sur lequel on a depose et durci par tout moyen connu une oouche d'enduit 
wagnetique constitute essentiellement par le liant et les pigments 

10 iiagnetiques et eventuellement par d'autree jjagr&iients bien connus du 
specialists (dispersants ..-}. Eventuellement, les inedias magnetiques 
peuveat ^seeder une coucfae protectrice superficielle qui contiendra 
al-acs les divers constituents suivants z liants, agents oonducteurs, 
•*ienfca glieaants, ltfffifiants, agents antistatiques. Bien entendu, s'il 

^5 n'existe pas de «suc5» protectrice su^rficielle de l'enduit laagnetique 
duxci, les divers ingredients se retrouveront dans la oouche de l'enduit 

ffagnatique. , 
Ainsi le lubrifiant, selcn 1' invention pourra done etre JxDcalise 
dans la cewtito de 1'enSuit juagnetique et/ou dans la oouche protectrioe 
20 supet-£icieUe si catte cterniere ertiste. 

Selon une variants particuliere, le lubrifiant oaracteristique 
% de J 'ii^ntion est assccie a un acide aliphatique iDOi^carboxylique ayant 
V d* 6 a 24 atar.es de cartoons sature ou insature et tel que precedent 
de£ini (page 5, ligne 31 a page 6, ligne 4). L'acide aliphatique 
23 ^arbo^lique «joi±6 (qui est prefdrentielle^t un acide gras) pent 
nt*&snter jusqu'a 15 a 30 % du derive organique du cerium. Selon une 
au^re variante, il paA s'agir de flange d'acides aliphaticpes tels que 
dafinis dans cs raeaffi pdragraEiis. 

SSniin, «tai *» variants pcsticulierement avantageuse dans le 
30 cabo de 1= jpfewft. invention, on utilisa un mSlange de stearate de 
cSxi^i et d-ac-ide tcnocarboxylique tel que preceaemasnt defini. 



35 



tss supports cu media d'enregistranent nagneUque peuvent Stre 
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de nature tres variee : II peut s'agir de films minces en matiere 
plastigue telles que des PVC, des polyesters (polytere^talate d'ettiylene 
glycol, polyraphtalene d'ethylene glycol ), des polyolefines 
(polypropylene), des materiaux cellulosiques ... Les suRorts peuvent 

05 etre egalement des materiaux divers, metalliques nan magnetiques tels que 
le cuivre, I 1 aluminium, le zinc ou encore le verre. 

Les pigments magnetiques utilisables pour fabriquer les 
materiaux d'enregistrement magnetique de la presente invention n'ont pas 
une nature critique. II peut s'agir de particules de If Pe^, de 

10 cristaux mixtes de Y Fe^ et de Fe^, de T Fe 2 0 3 ou 

Fe o modifies au cobalt, de CrCy de ferrite de baryum, de 
nitrures de fer, de carbonitrures de fer ou encore d'alliages magnetiques 
tels que le-Co, Co-Si, Fe-Oo-Ni, Pe-Oo-B, Fe-Co-Cr-B, Co-Ni-P, 
*e-Co-Ni-P, Ee-Ni-Zn, Mn-Bi, Mn-Al, Fe-Co-V, on encore les alliages 

15 magnetiques Ln-Ie-Oo-Ni (avec plus specialement In = samarium, gadolinium 
praseodyme, terbium, dysposium ...). La taille des pigments magnetiques 
est en general comprise entre 0,2 et 1 micron. Ces particules selon 
1' usage peuvent avoir une norphologie s£*xerique ou aciculaire (le raR?ort 
longueur/largeur est en general compris entre 1 et 20). les particules 

20 magnetiques sont decrites dans de nombreux documents et en particulier 
dans 1'encyclopedie Kirk-Othmer, volume 14, p. 732 a 753 publie en 1978 
ainsi que dans de nombreux brevets parmi lescjoels ont pei^ citer : 

- les brevets americains 3 026 215 ; 3 031 141 ; 3 100 194 j 
3 242 005 ? 3 389 014 ; 4 383 000 ; 

25 - les brevets francais 2 463 476 r 2 463 476 y 2 463 477 ; 

2 463 478 ; 2 491 246 ... 

- les demandes de brevets allemands 3 215 056 ; 3 215 833 ... 
Le liant peut etre de nature tres variee. Le liant est utilise 

dans la couche magnetique et peut Stre egalement mis en oeuvre, pour 
30 former une couche de revetemant superieur contenant alors le lubrifiant 
de 1' invention et eventuellement d'autres pigments non magnetiques et 

d'autres adjuvants. 

Les Hants peuvent etre des resines thermoplastiques , des 
resines thermodurcissables ou des melanges de ces deux resines en 
35 proportions variees. 
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Parmi les resines thermoplastiques utilisables, on citera les 
cofolymeres vinyliques obtenus a partir d'au moins 2 ironomeres choisis 
parmi le chiorure de vinyle, le chlorure de. vinyl idene, 1' acetate de 
vinyle, I'acrylonitrile, l'acrylate ou le methacrylate de methyle, les 

C5 polyesters, les polyamides, les acetal polyvinyliques, les derives 
cellulosiques ... 

Parmi les resines thernodurci ssables utilisables dans le cadre 
de la presente invention, on peut citer les resines phenoliques, les 
resinG3 epoxydes, les melamines, les resines alkydes , les resines d'uree, 

1.0 les melanges de resines polyesters et d'adducts d 1 isocyanates et de 
composes au iroins difionctionnels (polyols, polyandries ...), 1'adduct 
csaipoi'vant au coins deux fcnctions isocyanates reactives. 

Enzin, a ess resines liantea qui vieniient d'etre decrites, on 
peut ajouter d<%s mafceriaux liants polyiaerisables contenant une ou 

15 plu&Ieurs double (s) liaison (s) reactive(s). Dans oette categorie, on peut 
cit«r des jnoEWHisrea tels qi^e 1' acids acrylique, methacrylique ou leurs 
esteis. 1 'acs.ylaadde, lc arat&ECiylaHdde, l'acrylate d'hydroxyethyle, des 
polyacrylates tels que das diaerylates d'ethyleneglycol, de 
diethyleneglycol, fes ti\iacrylate3 de trimethylolpropane, de glycerol, de 

20 pancacrychritol ... 

Ces coiflpcisi tions liantes sont par exemple decrites dans les 
brevets francais 2 433 476, 2 463 477, !> 463 478, 2 491 246 ; dans les 
des&rctes de bcevsts alleraands 3 215 056, '3 215 833. 

La reticulation des compositions liantes sera faite par tout - 

25 rwyen conn.u approprie a cet effet, so it par reticulation chiraique, soit 
pur irradiation par faisoeau d* electrons. 

Dans le cadre de la pressnte invention, on utilise 
avsntrigisuserasnt, a titre da liant, des* resines polyurethannes et fiienoxy. 
Sn£in, on peut introduire clans la composition de l'enduit 

30 ma^nStkfie, diners addi J ci£s bien connus du specialiste comme des agents 
dispsxs&nfcs (savons luStalliqnss d'acides gras et de metaux 
alcaUno-tsrrrAix, lecithins ..,), d'autres lubrifiants (huiles silicones, 
grr.p-.iitf, sulfure de awlybdene ...), des agents glissants (particules 
d'eiu^ir.vi, d'ox^fle 'de chrome, d'oxyde de titane, de carbure de silicium 

35 . des &gsnts antistaticues ayant eventuel lenient des proprietes de 
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surface (graphite, agents tensio-actifs ...). 

De sani ere generale, la composition de l'enduit magnet ique 
contient tous les const ituants qui ont ete prealablement definis et 
notamraent le lubrifiant caracteristique de 1' invention. Selon une 
05 variante, la couche d'enduit magnetique peut apres durcissement etre 
reoouverte d'une couche de revetement protecteur . C'est dans- cette 
derniere qu'on retrouvera alors le lubrifiant caracteristique de 
1' invention. 

Sifin, les medias raagnetiques de 1* invention peuvent etre 
10 prepares par tous moyens connus a partir de dispersions de pigments 
magnetiques appliquees sur le film support, orientees magnet iquement, 
puis sechees et calandrees avant d'etre dureies par voie chimique ou par 
irradiation par faisceau d* electrons. On peut eventuellement proceder au 
depot d'une couche superficielle protec trice. 
15 Selon une variante preferentielle, les roedias d'enregistrement 

magnetique de 1' invention ne possedent pas de couche superficielle 
protective, 1* ensemble des ingredients etant introduit dans la couche 
magnetique. 

Les medias magnetiques, selon 1* invention, ont une resistance a 
20 l'usure particulierement elevee et nettement plus elevee que oelle 

conferee par d'autres lubrifiants connus (cire de polyethylene, sels 

d'acides gras cJe metaux alcalino-terreux ...). On a egalement observe une 

renarquable tenue a l'usure de la tete de lecture. 

Oes performances sont particulierement recherchees, notamment 
25 pour les disques Floppy en informatique digitale ou les disques bruts 

doivent etre polis (polissage par bandes abrasives ou par rouleau 

ceramique), puis presenter a l'etat de disques finis une resistance 

particulierement elevee a l'usure. 

Exemple 

30 On a prepare un melange de base constitue d'une poudre 

magnetique f ^ 2 °3 ' 10 ° P 5 ^ 163 * 31 P° ids )' d>un agent mouillant 
(2 pts) de resines polyurethane (1 pts) et phenoxy (5 pts), de noir de 
carbone (17 pts), disperse dans du QHF (200 pts) a l'aide d'un broyeur a 
billes pendant 8h. 

35 cti a ensuite introduit dans cette dispersion magnetique du 



2559606 



13 



stearate de cerium en proportions variees (1 a 10 parties) seul ou en 
coiribinaison avec de l'acide oleique (0,1 partie/stearate de Oe) et 
melange pendant 1 h. A titre d'exemples comparatifs, on a opere de la 
mSme irejiiere en rentplacant le stearate de cerium par du stearate de 

05 baryum ou de la cire de polyethylene . 

Aux melanges precedents, on a ajoute un agent reticulant 
(DetTnodur N : 4 pts) pour obtenir les enduits magnetiques . 

Les enduits magnetiques ainsi prepares ont ete couches sur 
support PST de 75 jaa d'epaisseur, seches, calandres et decoupes en format 

i0 deques "3" par les techniques classiques bien oonnues de l'bDimne de 
Tart. 

la Resistance a 1* usure des disques representatifs a ete testee 
sv«- dsrive YB-DItm avec une Vitesse de rotation de 6 t/s. On a tout 
d'abord mssurS les teisps de revelation au tout desquels apparait une 

15 usui-e detectable a Voeil, ces teraps etant observes a la fe>is pour un 
fctotilJcn teraoin sans lubrifiant et servant de reference, et pour des 
aisqisas salon 1' invention, ou encore pour des disques utilisant a titre 
de iLfcr ifiant des lubrifiants classiques (stearate de baryum, cire de 
pt^taylene). to resultats sent rassembles dans le tableau qui suit 

20 dans leqaei figure notannsnt le rapport des teiqps de revelation d'usure 
per •;ey^orV au fcerooin. 



30 



35 
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: fepport des tenps de : 






: revelation par : 






: rapport au temoin : 






: disques : disques • 


: : i Taux : 


acide 


: bruts : polis : 


: N° ; Lubrifiant : (% 


oleique s 


: {moyenne : (moyenne : 


: : : ex trait : 


(% extrait j 


t sur 5 : sur 5 : 



10 



15 



Nsant (essai 
temoin) 



: sec) : sec) . : disques) : disques) t 
: — : 



0,5 



Stearate de Ba : 1 .: 0,5 
Cire de poly- : : 



4,4 





: ethylene t 


i 1 ! 


: 0,5 


: 3,2 


: 1 


20 : 3 


: Stearate de Oe : 


: 1 : 


: 0,5 : 


: 1#9 


: 24 


: 4 


: Stearate de Oe s 


: 5 : 


: 0,5 : 




: 2,3 *10 4 


: 5 
25 : 


: Stearate de Ce : 


: 5 : 


t 0 J 


: 3,7 xio 4 


: 5,7 *10 4 



On observe egalement que la duree de vie est plus grande pour les 
disques polis que pour les disques bruts contrairement a ce que l'on wit 
30 habituellement. 



35 
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PEVENDICATIONS 



1 - Materiaux d'enregistrement nagnetique oomportant one oouche 
nsgnetique deposee sur support caracterises en ce que la oouche du 

05 materia* magii£tique destines a etre lue par la tete de lecture contient 
un derive" organique du cerium. 

2 - Materiaux d'enregistrement roagnetique selon la revendication 1, 
caracterises en ce que les derives organiques du cerium sont choisis 

10 parmi : 

- 1*23 sels de cerium. ? 

. des aciftee aliphatiques nanocarboxyliques ayant de 2 a 30 
atcaes de carbone ou dicarboxyliques ayant de 3 a 30 atomes 
de carbons, matures ou ooarportant une ou plusieurs doubles 
l5 Uaiecsn* ethyl<^ic?aa3, et pouvant comporter 1 ou plusieurs 

subsUituants tels que les atomes d'halogenes, les 
g^upamsnte hydroxylases groupements alkoxy ayant de 1 a 
12 atomes da car bone, les groupemsnts mercapto, les 
^paraits phenyls, jto&osy. naphtyle ou cyclbhexyle, dont 
20 i. es cycles sont eventusllement substitues par un ou 

plusieurs atomse d'halogenes, groupaments hydroxyles, 
groupments allies ayant 1 a 6 atomes de carbone ou alkoxy 
ayant lafi atoms© da carbons? \ 
. dee acides ben 201 que, naphtoYque-1 , naphtoSque-2, 
25 cyclopsntane-carbo^lique, cycldhexane-carboxylique, 

cycloi^ntene-carboxyliq^es ou cyclohexene-carboxyliques , les 
parties cycliques de ces acides pouvant comporter un ou 
plusieurs substituants tels qua les atomes d'halogenes, les 
gL-oupei^nts hydroxyles, les groupements alkyles ayant 1 a 12 
30 ataoam de carbone, alkenyles ayant 2 a 12 atomes de carbone, 

altasy ayant 1 a 12 atomes de carbone, les groupements 
phenyls, benzyle, phenoxy ou cyclohexyle, les groupements 
aikozycartanyles ayant 2 a 24 atomes de carbone ou 
alKeno:-r/carbonyles ayant 4 a 24 atomes de carbone; 
3£ - . cles nonoesters d'alkyle (le groupament aUcyle ayant 1 a 24 
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ayant 3 a 24 atonies de carbone) des acides aliphatiques 
dicarboocyliques inaiques precedemment; 
. des acides carboxyliques heterccycliques notainment de ceux 
derives de la pyridine, du furanne, du thiophene, du pyrrole 
et du pyranne, pouvant cxmporter un ou plusieurs 
substituants tele que les atomes d'halogenes, les 
groupements hydroxyles, les groupements alkyles ayant 1 a 12 
atomes de carbone, les groupements alkoxy ayant 1 a 12 
atomes de carbone, les groupements alkenyles ayant 2 a 12 
atomes de carbone, les groupements alkoxycarbonyles ayant 2 
a 24 atomes de carbone ou alkenoxycarbonyles ayant 4 a 24 
atomes de carbone; 
les phenolates de cerium derives du phenol, du naphtol-1 ou du 
naphtol-2, dont les parties cycliques peuvent oomporter un ou 
plusieurs substituants tels que les atomes d'halogenes, les 
groupements alkyles ou alkoxy ayant 1 a 24 atomes de carbone, 
alkenyles ayant 2 a 24 atomes de carbone, phenyle, benzyle, 
phenoxy ou cyclohexyle; 

les mercaptides de cerium notamment ceux qui derivent des 
acides thioglyoolique ou thicaoalique et de leurs esters 
d'alkyle, (le radical .alkyle ayant 1 a 12 atomes), d'alkenyle 
(le radical alkenyle ^yant 2 a 12 atomes de carbone), de 
phenyle, de benzyle, de cyclohexyle, d'alcanediol (ayant de 2 
a 12 atomes de carbone), de dihydroxybenzene, de 
dihyoxoxycyclchexane, les parties cycliques desdits esters 
pouvant etre substitutes par un ou plusieurs radicaux alkyles 
ou alkoxy ayant de 1 a 6 atomes de carbone ; 
les chelates de cerium de composes B-dicarbonyles notamment 
ceux qui derivent des composes de formule generale (I) : 

1^ - CO - OIR^ - 00 - (I) 
dans laquelle : 

. et Rg, identiques ou differents, representent : 
+ un groupement alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 36 
atomes de carbone, eventuellement substitue par un ou des 
atomes d'halogene. 



25596 



17 

atonies de car tone/ eventuellement substitue par un ou des 
atomes d'halogene, 
+ un grouperaent aUcenyle, lineaire ou ramifie, ayant 3 a 36 
atomes de cartane, eventuellement substitue par un ou des 
atonies d'halogenes, 
•f un radical aryle ou un radical aryle portant sur le cycle 
aroraatique un ou plusieurs siibstituants tels que : 
. les radicaux alkyles ayant 1 a 6 atomes de carbone, 
eventuellement substitues par un ou des atomes 
d'halogenes, 
. les radicaux alkenyles ayant 2 a 6 atoraes.de 
carbons, eventuellement substitutes par un ou des 
atomes d'halcgenss, 
» le groupeitient nitro, 
. le groupement - CHO, 
* le groupSHisnt -C0C5J, 

p les groupsments cdkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone, 
t les grouperr-ents -COGR^ g R 4 ecant un radical 

alkyle ayant 1 a 12 atomes de carbone ou alkenyle 

ayant 2 a 12 atomes de carbone, 
. le groupemsnt OB, 
\ B les atomes d'halogenes, 

i\ un radical araUcyle ctont la partie aliphatique coinporte 
de 1 a 12 atoine3 de carbone et dont la partie cyclique 
paut oomporter un ou plusieurs des substituants indiques 
precsdemment, 

+ un radical cycloaliphatiqiie conrportant de 5 a 12 atomes 
de carbone et dent la partie cycliqus peut ooinporter una 
ou pJ.usieurs doubles liaisons carbone-carbone et porter 
un ou plusieurs des substi tuants indiques preoademmsnt, 

•>,- un endhainemsnt de plusieurs des radicaux indiques 
precadeinntenfc, 

les difrerents radicaux aliphatiques precedeimnent 
def inis pouvant ccinporter un ou plusieurs atomes 
d'oxygene -O- ou de soufre -S- ou groupemants carbonyles 
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- CD - ou carfcoxylates - 000 - ; 
. represente un atome d'hydrogene. 

3 - Mater iaux d 'enregistrement magnet ique selon l'une des 

revendi cations 1 et 2 caracterises en ce que les derives organigues du 

cerium sont choisis parrai 

- les sels de cerium : 

. des acides aliphatiques monocarboxyliques ayant de 6 a 24 
atomes de carbone, satures ou possedant une double liaison 
ethylenique, et pouvant aonporter un ou plusieurs 
substituants tels que des atomes de chlore, groupements 
hydroceles, groupements alkoxy ayant de 1 a 6 atomes de 
carbone, groupements phenyle, phenoxy ou cyclohexyle, ces 
groupements cycliques etant eventuellement substitues par 
un ou plusieurs atomes de chlore, groupements hydroxyles , 
groupements alkyles ou alkoxy ayant 1 a. 6 atomes de 
carbone; 

• des acides mercaptonDrxx:arboxyliques ayant de 2 a 6 atomes 
de carbone ou mercaptodicarboxyligues ayant de 3 a 6 
atomes de carbone ; 

. des acides benaoXque ou cyclohexane-carboxylique , dont la 
partie cyclique peut ooraporter un ou plusieurs 
substituants tels qu' a tomes de chlore, groupements 
hydroxyles, groupements alkyles ou alkoxy ayant la 6 
atomes de carbone ou groupements alkoxycarbonyles ayant 2 
a 12 atomes de carbone ; 

. des monoesters d'alkyle (le groupement alkyle ayant 1 a 12 
atomes de carbone) des acides aliphatiques dicarboxyliques 
ayant 4 a 24 atomes de carbone, satures ou possedant une 
double liaison ethylenique, et pouvant aonporter un ou 
plusieurs substituants tels qu 1 atomes de chlore, 
groupements hydroxyles, groupements mercapto, groupements 
alkoxy ayant 1 a 6 atomes de carbone ; 
- les phenolates de cerium derives du phenol dont le cycle 
peut comporter un ou plusieurs substituants tels qu' a tomes 
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de chlore, groupements alkyles ou alkoxy ayant 1 a 12 atomes 
de carbone, groupements phenyle, benzyle, phenoxy ou 
• cyclohexyle. 

05 4 - Mater iaux d'enregistrement magnet ique selon l'une des 

revendi cat ions 1 a 3, caracterises en ce que les derives organiques du 
cerium sont choisis parmi 

- les sels de cerium : 

. des aeides aliphatiques roonocarboxylxques ayant de 6 a 24 
10 atomes de carbons, satures ou possedant une ou plusieurs 

doublets) liaieon(s) ethylenique, et pouvant oonporter un 
ou plusieurs substituants tels qua des atomes de chlore, 
groupements hyclroxyles, groupements alkoxy ayant de 1 a 6 
aiosies de carbone, groupements phenyle, phenoxy ou 
15 cyclohsifylo* ess groupements cycliques etant 

eventuslieiiK^L sufostitues par un ou plusieurs atomes de 
chlore, groupments hydroxyles, groupements alkyles ou 
alko:ry ayant 1 a 6 atones de carbone; 

20 5 - Materiaux d'-snregistceaient magnet iqua salon l'une des 

revendicatictis 1 a 4, caracterises en ce que le derive organique du 
ceriuin est tetroduit sous Sorros d'un melange avec un ou plusieurs 
autres derives de lanthanides, le csriuia representant au no ins 40 % de \ 
l'onssofrLe des lanthanides. 

25 

£ _ i/ateriaux d'enregistrement msgnetique selon l'une des 
revenciicaticns 1 a 5, caracterises en ce que l'on ajoute au derive 
organique du cerium un acide raonocarboxi'lique aliphatique ou un melange 
d'acide aiiphatiquo raonocarboxylique ayant de 6 a 24 atomes de carbone, 

30 satures ou "possedant une ou plusieurs double(s) liaison(s) ethylenique, 
e'c pouvant coisportes un ou plusieurs substituants tels que des atomes 
chlore, gixvjpraaents hytlrazyles, groupements alljaxy ayant de 1 a 6 
afcofiss csstars* groupsmsnfce phenyle, pliinoxy ou cyclohexyle, oes 
gvo^pftr-v^ita cycJ.iqiiss etant evsntuallesaent substitues par un ou 

35 plui-ieurs atomes de chlore, groupements hydrosyles, groupements alkyles 
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ou alkoxy ayant 1 a 6 atones de car bone. 

7 - Mater iaux d'enregistrement magnetique selon l'une des 
revendicationa precedentes, caracterises en ce que le derive organique 

05 du cerium est le stearate de cerium. , ; 

8 - Materiaux d'enregistrement selon l'une des revendications 
precedentes, caracterises en ce que 1' ensemble des ingredients est 
introduit dans la couche magnetique. 

10 
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